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摘要!从典型的甲醇制烯烃工艺流程及工艺水系统流程出发"结合工艺原理"针对目前工艺废水存在难降解有机物含量高$

石油类含量高及固含量高的(三高)问题"以实际生产过程为例"从源头控制$过程控制和资源化利用 ! 个方面提出技术改进措

施$最佳甲醇烯烃工艺废水的减量化和资源化措施和建议#
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??随着化学工业的发展"对乙烯和丙烯的需求

量逐年增加*#+

# 石化行业(十三五)发展重点中指

出!(发展煤&甲醇'制烯烃和丙烷脱氢制丙烯"提

升非石油基产品在乙烯和丙烯产量中的比例)

*$+

#

煤基经由甲醇制低碳烯烃的发展有利于调整我国

传统煤炭产业的产品布局"缓解我国石油短缺的

现状#

甲醇制烯烃&1&803.+48++4&G2.7"*<Z'装置是

煤制烯烃最为核心$关键的生产过程# 总体看来"甲

醇制烯烃工艺现阶段整体处于起步和示范阶段"工

艺路线与技术$环境污染防治措施等方面正不断发

展与完善# 统计数字显示"目前我国已建成投产

#) 套煤基甲醇制烯烃装置"每套约 ") 万 8C3产能"

总烯烃产能接近 A)) 万 8C3"其中"绝大部分装置选

用的为中国科学院大连化学物理研究所$中国石化

集团洛阳石油化工设计院和陕西新兴煤化工科技有

限责任公司联合开发的 %*<Z技术"属于工业示范

项目*!+

#

现阶段舆论及科研关注点常在甲醇制烯烃装

置的(工艺示范性)"(环保示范)鲜有提及"而作

为污水处理的重点$难点"甲醇制烯烃废水化学组

分十分复杂"可生化性较差"其废水处理问题一直

受到关注*B+

# 本文中以国内典型的煤制聚烯烃企

业为例"从装置工艺及水系统流程出发"分析总结

甲醇制烯烃装置水系统特点"并根据其外排废水

水质$处理难点"提出相应的处理改进建议"以期

为新开工及处于设计阶段的甲醇制烯烃项目提供

理论借鉴及指导#

本文中所述水系统为工艺水系统"即与反应物

料直接接触的水"不包含供热蒸汽冷凝水$汽包排污

-B$#-
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水$锅炉用除氧水等#

;<甲醇制烯烃装置工艺流程及涉水环节

甲醇制烯烃装置主要生产系统由反应>再生单

元$急冷>水洗单元及汽提单元 ! 部分组成"其工艺

流程简图见图 ## 来自装置外的液态甲醇经换热后

气化"在催化剂的作用下"气相甲醇于反应器内转化

为以烃类为主要产品的混合气&反应气'"反应气经

旋风分离除去所携带的大部分催化剂细粉后送至急

冷>水洗单元降温$洗涤"进一步脱除残余催化剂和

部分杂质后送至下游装置# 急冷塔和水洗塔污水经

沉降&隔油$除悬浮物'$汽提&去除含氧化合物'后"

外排出装置#

图 #?甲醇制烯烃装置工艺流程简图

由图 # 的分析可得"除少量工艺水&A`左右'

随再生器烧焦烟气外排以及随产品气进入下游装置

外"绝大多数进入急冷>水洗单元和汽提单元"可以

认为"该 $ 个生产单元为甲醇制烯烃装置的涉工艺

水流程# 其水系统流程如图 $ 所示#

图 $?水系统流程示意图

=<甲醇制烯烃装置水系统水量及特征污

染物

=@;<水系统水量

根据甲醇制烯烃反应的主反应 )/_
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"以甲醇年耗量 #:) 万8&折纯'的甲

醇制烯烃装置为例"其反应生成水量约 #!) 8C0"另

外"由于甲醇中含有一定量的水可以降低焦炭的产

率"因此甲醇制烯烃装置一般采用含水约 A`的甲

醇作为装置的进料*"+

"反应生成水$原料带入水$进

入反应器的蒸汽以及汽提塔回炼的浓缩水合计进入

水系统的水量约为 #:) 8C0"其简化水平衡如表 ##

表 ;<某甲醇年耗量 ;\G 万(甲醇制烯烃装置水平衡
8C0

?????项目 流量

入方

?原料带入量 ?;[WA

?反应生成水 #!![$A

?反应器内取热保护蒸汽 #;[A#

?再生器内取热保护蒸汽 #:[A!

?反应汽提蒸汽 )[A$

?再生催化剂输送蒸汽 )[;A

?合计 #:$[A#

出方

?外排净化水 #:)[A#

?再生器内取热保护蒸汽放空 $[))

?合计 #:$[A#

=@=<水系统特征污染物

$[$[#?反应产物

表 $

*W+列出了在催化剂的作用下"甲醇制烯烃

过程中可能发生的 $W 个化学反应#

表 =<甲醇制烯烃过程中的化学反应

序号 甲醇制烯烃反应
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续表

序号 甲醇制烯烃反应
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由表 $ 可知"甲醇制烯烃反应除了甲醇脱水生

成低碳烯烃的主反应外"还涉及生成环烯烃$苯系物

&苯$丁基苯$萘$多甲基苯等'等的副反应"副反应

生成的油类物质约占产品气总量的 )[!`

*:+

# 以上

研究结果表明"尽管甲醇制烯烃过程的原料单一"但

多重的副反应导致反应产物种类繁多"在急冷$水洗

降温的过程中"/

A

以上烯烃&油类'以及苯系物$含

氧化合物&主要或绝大部分'进入水系统中#

$[$[$?催化剂颗粒

甲醇制烯烃反应器为流化床反应器"催化剂

在流化过程中相互摩擦$碰撞"粒径大的催化剂颗

粒变成催化剂细粉"未被多级旋风分离器分离"与

混合气一起进入急冷水洗系统中"被急冷水和水

洗水截留后进入工艺水系统"是工艺水中固含量

的主要来源#

=@><水系统存在主要问题分析

$[![#?难降解有机物%石油类含量高

甲醇制烯烃反应中"反应气中携带的原料甲

醇中原有的重组分及反应过程中生成的少量含氧

化合物及微量芳烃进入急冷>水洗单元"并随急冷

水$水洗水送至反应水汽提塔进行处理# 国内现

有大部分甲醇制烯烃装置汽提塔仅考虑了含氧化

合物的汽提"故导致汽提净化水中芳烃和重质烃

含量高"造成 /Z%偏高"水中难降解有机物$石油

类含量较高#

$[![$?固含量高

由前述特征污染物分析可知"由于多级旋风分

离器分离效率的局限性和催化剂的强度等问题"反

应气中的催化剂粉尘浓度相当高"大部分未分离催

化剂颗粒会随反应气进入急冷>水洗单元# 绝大部

分未分离的催化剂颗粒被急冷塔中急冷水截留"参

与急冷水循环并不断累积"部分急冷水抽出外送处

理"故导致外排急冷水中固含量居高不下"严重时会

引起急冷水换热器或空冷器的堵塞"机泵机械密封

磨损率高等"影响正常生产运行过程# 水洗单元情

况也存在同样问题#

><甲醇制烯烃装置工艺水系统改进思路

甲醇制烯烃装置外排废水水量较大"废水水质

中难降解有机物$石油类含量高"固含量高三大特性

的叠加"决定了甲醇制烯烃外排废水难于生化处理"

加重污水处理场日常运行负荷# 由于甲醇制烯烃反

应自身反应原理的限制"难以实现外排废水水量的

减少"故现阶段若实现水系统的改进只能通过提升

外排废水水质的方式#

综合甲醇制烯烃反应原理及工艺过程"造成外

排废水水质较差的根本原因在于生产中选用催化剂

的局限性# 以下结合实例从源头改进$过程改进及

外排废水资源化利用 ! 个方面提出提升甲醇制烯烃

装置外排废水水质的思路#

>@;<源头控制

工艺水系统存在的主要问题分析阐明"若要实

现废水水质的源头控制"首先应考虑减少催化剂细

粉和副反应产物的产生"影响这两者的根本因素在

于催化剂的选择#

甲醇制烯烃工艺水系统中催化剂细粉主要是由

于所选用的催化剂机械强度较低$沉降性能较差$磨

损为小颗粒进而从旋风分离器中逃逸出来所致# 同

时"由于催化剂本身活性及选择性较差"导致废水中

难降解有机质及油含量居高不下#

后续新建甲醇制烯烃装置"建议开发研究机械

强度强$选择性好$催化活性高的催化剂# 通过选择

机械强度高的催化剂可以减少随反应气出反应>再

生单元的催化剂含量"进而降低工艺水中的催化剂

颗粒原始浓度"降低废水预处理难度%同时"选择性

好$催化活性高的催化剂可以增加反应乙烯$丙烯的

产量"降低长链烯烃$芳烃等副反应率和反应气中的

浓度"减少急冷水和水洗水中冷凝下的难降解有机

物$石油类的量"从源头上改善废水水质#

>@=<过程控制

过程控制的实现通过对工艺的优化"使废水在

进入汽提塔前实现催化剂细粉&固'$石油类&油'和

净化水&水'的彻底分离# 以国内现有企业甲醇制

烯烃装置实际改进过程为例"说明过程控制的思路

方法#

国内某典型煤制烯烃企业&简称 @企业'在设

计之初"将甲醇制烯烃装置外排废水设置在急冷塔

底部和汽提塔底部# 但实际运行过程中出现急冷塔

-"$#-
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塔底固含量远高于设计值$水洗塔塔底难以实现油

水分离$汽提塔底净化水中含油含固量仍较高的

问题#

针对上述问题"@企业对甲醇制烯烃装置进行

技改"具体措施见表 !"涉水工艺流程如图 !# 经技

改"@企业汽提塔塔底出水/Z%可控制在 B)) 1KCP

以内"FF 可以控制在 #) 1KCP以内"石油类含量可

忽略不计"但进入污水池的 $ 股废水成分仍较复杂"

难于生化处理#

表 ><8企业甲醇制烯烃装置急冷R水洗单元

工艺过程技改一览

技改内容 原设计 现状

急冷塔底增设隔层

?及液固分离器

?无此设计 ?一定程度上降低返塔急冷

水固含量"但分离器效果一

般"且检修时清理不易

油水分离罐 ?无此装置 ?接收水洗塔底重烃组分

急冷塔底废水去向 ?污水处理场 ?送至装置内废水池沉降去除

催化剂后再送至污水处理场

水洗塔底增设汽油槽

?及在线洗涤工艺

?无此设计 ?可以回收水中汽油组分"并

达到在线洗涤效果*;+

烯烃分离二三段

?凝液

?去甲醇制烯

烃沉降罐

?去废甲醇水罐

图 !?@企业甲醇制烯烃装置涉水工艺流程图

吸取@企业甲醇制烯烃装置污水池水质复杂

生化处理困难的经验"某新建煤制烯烃项目&简称M

企业'于装置内设置水洗水沉降罐和急冷水沉降罐

分别用于分离水洗水中的轻油&及少量催化剂'和

急冷水中的催化剂&及少量油'"以期在水洗水进入

汽提塔前实现油$水$固的分离"规避 @企业存在的

污水池废水难于生化处理的问题"并有效提升甲醇

制烯烃装置外排废水水质"其甲醇制烯烃装置设计

阶段涉水工艺流程图如图 B#

如上所述"通过从工艺生产过程上对甲醇制烯

烃装置步步改进$精确控制"可以有效地改善甲醇制

烯烃装置外排废水水质"降低其处理难度"但技改过

程复杂"一处技改往往牵动多个设备"由于煤制烯烃

工艺本身处于起步阶段"技改的工艺路线尚不成熟$

图 B?M企业甲醇制烯烃装置涉水工艺流程图

效果未知"且技改过程中增加了投资成本"生产运行

过程中总能耗变大$运行成本变高#

>@><甲醇制烯烃外排废水资源化利用

甲醇制烯烃外排废水资源化利用的目的在于"

在达到同等甚至更高水平外排水系统优化的基础

上"结合上下游装置"从整体优化的角度出发"将外

排废水回用于其他装置"实现资源的利用"以达到减

小污水处理场负荷的目的"实现废水处理成本的减

低及其资源化*#)+

#

甲醇制烯烃装置外排废水中含有的难降解有机

物$石油类以及催化剂颗粒都可作为气化装置的原

料参与气化反应"在高温高压环境下"转变为 /Z$

_

$

等# 实际生产中常用的气化装置磨煤制浆用水

主要为气化装置自产灰水# 以某煤制烯烃项目&气

化过程为水煤浆气化'为例"其气化灰水水质指标

以及甲醇制烯烃汽提单元及急冷>水洗单元外排水

水质指标见表 B#

水煤浆气化装置用水主要关注废水含盐量结垢

及管道的腐蚀问题*##+

"甲醇制烯烃装置急冷>水洗

单元外排全盐量与气化灰水接近"汽提单元净化水

-W$#-
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表 ?<某煤制烯烃项目废水水质一览
1KCP

污水名称

/Z%C

&1K-

P

>#

'

FFC

&1K-

P

>#

'

全盐量C

&1K-

P

>#

'

氯化物C

&1K-

P

>#

'

水量C

&1

!

-

0

>#

'

汽提单元净化水 B:# " $A$ 微量 #B)

急冷>水洗单元外排水 !)A) #BW) $;!) 微量 $)

气化灰水 WBA , $AW; ""A #!) ]$))

含盐量远小于气化灰水"$ 股废水水量之和小于气

化装置灰水回用磨煤水量"并且"甲醇制烯烃废水生

化处理的难度比气化灰水的小# 因此"可以通过将

甲醇制烯烃外排水替代部分气化灰水参与磨煤制浆

的方式减少排入污水处理厂的难降解废水水量"降

低污水处理难度"实现有机物的资源化利用#

?<小结

&#'甲醇制烯烃装置外排废水水量较大"难降

解有机物$石油类含量高"固含量高三大特性的叠加

决定了其可生化性差"造成污水处理场负荷增加且

出水水质不稳定# 由甲醇制烯烃反应自身反应条件

的限制"外排水量的减少难以实现"只能通过提升外

排废水的水质以实现其水系统的优化#

&$'通过改良催化剂性能可以在不调整工艺装

置的前提下提升外排废水的水质"从源头减少进入

系统中的催化剂粉尘$难降解有机物及石油类"是改

进甲醇制烯烃装置水系统的优先选择#

&!'通过设置多级水$油$固的分离"可有效改

善甲醇制烯烃装置外排废水水质"但过程复杂"建造

和运行成本高"能耗大"不建议采用该种方式解决甲

醇制烯烃装置的废水问题#

&B'在源头控制的基础上"建议企业利用甲醇

制烯烃外排废水资源化利用的工艺研究"以降低后

续生化处理的运行负荷"实现环保$经济的双收益#
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陶氏节能创新助力推进中国绿色科技发展

??$)#" 年 ## 月 $A 日陶氏化学公司&%Ẑ '宣布多

项技术已经得到中美建筑节能与绿色发展基金&简称

中美绿色基金'推荐并用于相关项目# 该基金由保尔

森基金会召集成立"主要采用公私合作模式"提供融

资支持"把美国的创新技术引进到中国"助力建筑节

能减排#

作为以创新科技应对全球挑战的领先企业"陶氏

产品将在助力中国以可承受的成本大力推动绿色科

技应用的总体目标中发挥重要作用# 早在 $)#B 年 ;

月相关部门宣布有意向成立该基金以来"陶氏就始终

承诺帮助中国实现应对气候变化的目标# 此外"陶氏

也是保尔森基金会可持续城镇化 /IZ理事会的核心

成员#

中美绿色基金取得的第一个里程牌就是通过技术

评估"认定一些成熟的$高性能的建筑技术"并将这些

技术推荐给未来的建设项目# $)#" 年年 " 月"率先参

与这一基金的镇江和张家口 $ 个城市共签署了 A 个项

目的合作意向书"确立了建设项目的投资架构"并将在

项目中采用这些认定的创新技术# 陶氏建筑解决方

案$陶氏建筑用化学品$陶氏聚氨酯$陶氏弹性体$陶氏

涂料材料等多个业务部门的多项技术获得认可#

通过参与中美绿色基金"并与中国建筑工程总公

司合作"陶氏已经有机会在中国市场建立和发展良好

的合作关系"并赢得市场认可# 通过可持续城镇化

/IZ理事会这个平台"加强与保尔森基金会和中国建

筑工程总公司的合作"也使陶氏有机会更好地帮助中

国实现气候承诺"以更加可持续的方式实现城镇化

目标# !吴娟娟"

-:$#-


